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Glycolate-containing poly(tetramethylene glycol)s (PTHF-GA-OH) were prepared by the reaction of 
bifunctional living poly(tetrahydrofuran) with lithium bromide followed by the substitution reaction of 
the produced bromide end groups with potassium glycolate. The obtained polyols were reacted with 
4,4’-diphenylmethane diisocyanate and then with 1,4-butanediol to give a polyurethane with degradable 
ester moieties. The treatment of the obtained polyurethane (PTHF-GA-BD-PU) with potassium 
hydroxide in tetrahydrofuran/ethanol (9/1 v/v) solvent in the presence of a small amount of water caused 
hydrolysis reaction of the glycolate ester linkages to give the mixture of PTMG and the urethane 
oligomers. The extraction of PTMG with methylene chloride from the mixture resulted in the recovery of 
PTMG in over 70% yield based on the poly(tetrahydrofuran) segments of PTHF-GA-BD-PU. Enzymatic 
degradation of PTHF-GA-BD-PU was carried out with lipase as a catalyst. The heterogeneous reaction 
with film specimens in water using phosphate buffer solution (pH 7.4) at 37 oC caused the decrease in the 
molecular weight of PTHF-GA-BD-PU. This is probably due to the lipase-catalyzed hydrolysis of the 
glycolate ester groups of PTHF-GA-BD-PU.   
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2. 実 験 
 
2.1 試 薬 
テトラヒドロフラン(THF；キシダ化学，一級)は，
モレキュラーシーブス 3A 1/16 を加えて一晩予備乾燥
し，水素化リチウムアルミニウム上で 3 時間還流後，
蒸留を行った(bp 66 oC)．以上の操作を 2 回行い，重合
日に同様の操作により 3 回目の蒸留を行い，使用した．
N,N’-ジメチルホルムアミド(DMF；キシダ化学，特級)
は，モレキュラーシーブス 3A 1/16 を加えて一晩予備




ロメタンスルホン酸 25 mL をドライアイスメタノール
で凍らない程度に冷やしておき，これを 100 mL ナス型
フラスコに入れた．かくはんしながらそこに五酸化二
Scheme 1.  Synthesis of glycolate-containing poly(tetramethylene glycol) (PTHF-GA-OH) and polyol precursor (PTHF-Br). 
 
 
Table 1.  Synthesis of Glycolate-containing Poly(tetramethylene glycol)s (PTHF-GA-OH) with Polyol Precursor 
(PTHF-Br) of Different Molecular Weights 
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りん 4 g を加え，さらに 20 分後に 25 g 加えて 90 分放
置した．その後，ミクロの蒸留装置を組み，オイルバ
















三方コックを備え付けた 500 mL ナス型フラスコに
乾燥窒素を吹き込みながらヒートガンによりフラスコ
を外部より熱し(～450 oC)，フラスコ内部を乾燥した．
THF 180 mL(2.22 mol, 反応溶液中 12.17 mol/L)をシリ
ンジで入れ，ドライアイスメタノールバス中に 1 時間
入れて 0 oC にした．その後，トリフルオロメタンスル
ホン酸無水物をシリンジで 2.4 mL(1.46 × 10-2 mol, 反
応溶液中 0.080 mol/L)加えてメタノールバス中で所定
の時間かくはんした．その後反応溶液を，臭化リチウ









Scheme 1 に PTHF-GA-OH の合成方法を示す．グリコ
ール酸カリウムを合成するため，ナス型フラスコにグ
リコール酸 9.78 g (0.129 mol)と，エタノール 200 mL に





Scheme 2.  Synthesis of glycolate-containing polyurethanes (PTHF-GA-BD-PU). 
 
 
Table 2.  Synthesis of Glycolate-containing Polyurethanes (PTHF-GA-BD-PU) with Glycolate-containing
Poly(tetramethylene glycol)s (PTHF-GA-OH) of Different Molecular Weight 
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還流冷却管および三方コックを備え付けた 300 mL
の 3 つ口丸底フラスコに，合成した PTHF-Br を入れ，
DMF 200 mL に溶解させた．次いで，合成したグリコ
ール酸カリウムと相間移動触媒として臭化テトラ n-ブ






















た PTHF-GA-OH の分子量と試薬の仕込み量を Table 2
にまとめて示す．原則的な仕込みモル比は，ポリオー
















 Scheme 3 に PTHF-GA-BD-PU のアルカリ加水分解反
応式を示す．ナス型フラスコにポリウレタンを約 0.4 g
を入れTHF 9.0 mLを加え溶解させた．次いで，0.5 mol/L
エタノール性水酸化カリウム溶液 1.0 mL (5.0 × 10-4 












ポリウレタンを約 40 mg 入れ，緩衝溶液 5 mL と
Phycomyces nitens 由来 Lipase(活性： 100 ~ 200 
unit/mg；和光，生化学用)30 mg を加えた．このとき，
酵素は溶解しているが，ポリウレタンはフィルム状で




















昭和電工製 Shodex A-800P，カラムに昭和電工製 Shodex 
A-80M を 2 本，Shodex KF-802.5 を 1 本，直列に接続し
て使用した．カラム温度は室温，溶媒に THF を用い，
流速 1.0 mL/min で測定した．核磁気共鳴スペクトルは，






ヒドロキシ末端ポリマー0.3 g を100 mL のナス型フラ
スコに取り，そこにアセチル化試薬(無水酢酸 1.5 mL
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をピリジン 48.5 mL に溶解させた溶液)を 5.0 mL，ホ
ールピペットを用いて正確に加えて，還流管を備え付
け，オイルバスで約 100 oC，1 時間反応させ，室温に
冷ましてからイオン交換水を還流冷却管の上から 15 
mL 加えて未反応の無水酢酸を完全に酢酸にした．こ
の反応溶液に指示薬 0.1 wt% エタノール性フェノール
フタレイン溶液を数滴加え，マグネットスターラーで






mL エタノール 200 mL をメスシリンダーで調製)を，
ビュレットを用いて 0.05 mol/L 水酸化カリウムエタノ
ール溶液で滴定を行い，その濃度を求めた．また，ジ
ブチルアミンベンゼン溶液は 200 mL のメスフラスコ
にジブチルアミン 2.6 g を加えて，ベンゼンを用いて
調製した．イソシアナート末端プレポリマーを約 0.2 g 
をナス型フラスコに取り出し，ジブチルアミンベンゼ
ン溶液をホールピペットで 10 mL を加え，その溶液を





て求めた．本体にはリガク製 Thermo Plus DSC 8230L
を使用し，標準サンプルにはアルミナを入れたアルミ





で測定した．室温から 650 oC までの温度範囲で昇温温
度 10 oC /min の条件で測定した．熱分解温度(Td)は，
サンプルの 5%重量減少時の温度とした．引張試験は，
テンシロン UMT-III-100S 型引張試験機を用い，試験片
は幅 5 mm，長さ 20 mm，厚さ 0.7～0.8 mm のものを使
用し，引張速度 10 mm/min，室温(25 oC)で，100%伸
張時の弾性率(M100)，引張強度(TB)，破断時の伸び(EB)
を測定した．動的粘弾性試験(DMA)は，本体に UBM 
Rheogel-4000 を用い，試験片は幅 5 mm，長さ 10 mm，
厚さ 0.8 ~ 1.0 mm のものを使用し，周波数 1.0 Hz，昇温




Table 3.  Characterization of Glycolate-containing Poly(tetramethylene glycol) (PTHF-GA-OH) and Polyol Precursor
(PTHF-Br) 
 




























Table 5.  Properties of Glycolate-containing Polyurethane (PTHF-GA-BD-PU) 
Figure 1.  DSC thermograms of the polyols (PTHF-GA- 
OH) and the polyurethanes (PTHF-GA-BD-PU) on second
heating scan. 
Figure 2.  Tensile stress-strain curves of PTHF(2800)-GA- 
BD-PU and PTHF(3140)-GA-BD-PU. 
 
Figure 3.  Temperature dependent of (A) E’ and (B) tan δ







 Figure 1 に分子量 2800 ~ 7510 の分子量を持った
PTHF-GA-OH とそれぞれの PTHF-GA-OH をソフトセ
グメントとして有する各ポリウレタンの DSC による
第 2 昇温過程のサーモグラムを示す．PTHF-GA-OH の




GA-BD-PU は-63 oC，PTHF(3140)-GA-BD-PU は-66 oC，











 また，Table 6 にそれぞれのポリウレタンの 5%重量
損失温度(Td)を示す．それぞれの Tdは PTHF(2800)-GA- 
BD-PU は 327 oC，PTHF(3140)-GA-BD-PU は 332 oC，
PTHF(7510)-GA-BD-PU は 346 oC であった．このよう




 Figure 2 に PTHF-GA-BD-PU の引張試験の結果を示
す．PTHF(2800)-GA-BD-PU は 100%伸張時の弾性率 
(M100)は 0.738 MPa，破断時の強度(TB) は 1.38 MPa，
破断時の伸び(EB)は 446 %であった．PTHF(3140)-GA- 
BD-PU は 100%伸張時の弾性率(M100)は 0.276 MPa，破







(E’) と損失正接 (tanδ) の温度依存性を示す．
PTHF(2800)-GA-BD-PU では 18 oC 付近でポリ(THF)ソ
フトセグメントの結晶の融解による急激な貯蔵弾性率
の減少が見られ，24 oC ~ 64 oC 付近までゴム平坦領域
を示した．PTHF(3140)-GA-BD-PU は 16 oC 付近でポリ
(THF)ソフトセグメントの結晶の融解による急激な貯
蔵弾性率の減少が見られ，22 oC ~ 76 oC 付近までゴム
平坦領域を示した．また，それぞれの PTHF-GA-BD-PU
におけるポリ(THF)ソフトセグメントの結晶の融解に
Table 6.  Propeties of Glycolate-containing Polyurethanes (PTHF-GA-BD-PU) 
Scheme 3.  Alkaline hydrolysis reaction of polyurethanes (PTHF-GA-BD-PU). 
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よる急激な貯蔵弾性率の減少の温度領域は，Table 6 に





液中(9/1 v/v)，水の存在下で水酸化カリウムを 24 時間
作用させた．Figure 4 にそれぞれの PTHF-GA-OH(A)，
PTHF-GA-BD-PU(B)，そして PTHF-GA-BD-PU 分解  
の分解生成物の塩化メチレン可溶部(C)の GPC により
測定した分子量分布曲線を示す．Figure 4 の GPC カー
ブに示すように，塩化メチレン可溶部にはポリ(THF)
のみが 70%以上という高収率で回収された．Figure 5






















Figure 4.  GPC curves of (A) Glycolate-containing poly(tetramethylene glycol)s (PTHF-GA-OH), (B) glycolate-containing 
polyurethanes (PTHF-GA-BD-PU), and (C) CH2Cl2-soluble part of the degradation products.: the degradation reaction was 
carried out by hydrolysis with 0.05 mol/L-KOH in ethanol/THF (1/9 v/v) solvent at room temperature for 24h. 
 
Figure 5.  1H NMR spectrum of (A) PTHF-OH, (B) the
dichloromethane-soluble part of the degradation products of
PTHF(2800)-GA-BD-PU, (C) the dichloromethane-soluble
part of the degradation products of PTHF(3140)-GA-BD- 
PU, (D) the dichloromethane-soluble part of the degradation



















PTHF-GA-BD-PU における Mn,dは，90 日で 30.6%であ
った．一方で，PTHF-RA-BD-PU における Mn,d は，60
日で 30.4%であった．このことより，グリコール酸エ
ステル結合を有するポリウレタンは，リシノレイン酸
Figure 6.  Change in molecular weight distribution curves of the PTHF-GA-BD-PU measured by GPC; the degradation
reactions were carried out in heterogeneous system using film specimens (10 mm x 10 mm; 1 mm thickness) with lipase
(source : Phycomyces nitens) in phosphate buffer aqueous solution (pH 7.4) at 37 oC. 
 
Figure7.  Change in molecular weight distribution curves of the PTHF-RA-BD-PU measured by GPC; the degradation
reactions were carried out in heterogeneous system using film specimens (10 mm x 10 mm; 1 mm thickness) with lipase




















Figure 8.  Change in molecular weight distribution curves of the PTHF-BD-PU measured by GPC; the degradation reactions
were carried out in heterogeneous system using film specimens (10 mm x 10 mm; 1 mm thickness) with lipase (source :
Phycomyces nitens) in phosphate buffer aqueous solution (pH 7.4) at 37 oC. 
 
 
Table 7.  Degradation of PTHF-GA-BD-PU, PTHF-RA-BD-PU, and PTHF-BD-PU: Change in Number-Average Molecular 
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